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Publication Title: 

New polymer particles which are useful for absorption of aqueous fluids 



Abstract: 

Polymer particles which absorb water, aqueous fluids and serous fluids are 
claimed. The polymers comprise hydrogel polymers which contain carboxylate 
groups. The particles are crosslinked on the surface in the powder state. The 
particles may be prepared (i) by coating with at least one polyalkylene glycol in 
the hydrogel state, and (ii) with a surface crosslinker which is free of polyalkylene 
glycol. Also claimed is the preparation of particles (as described above) 
comprising: (a) moistening (at least partially) particles of a hydrogel of a 
water-absorbing polymer with at least one polyalkylene glycol, in direct form or in 
the form of a solution; (b) drying the mixture of polymer and polyalkylene glycol 
under conditions such that a powdery, flowable state is achieved; (c) optionally 
reducing the particle size of the dried, coated absorbent polymer, using 
mechanical means; (d) coating the dried particles of water-absorbent polymer 
with a surface crosslinker, in direct form of in the form of a solution; and (e) 
heating the coated, water-absorbent particles under conditions such that the 
surface crosslinker and carboxyl groups of the water-absorbent polymer react, 
resulting in crosslinking of the surface. 
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@ Wasser- und wafSrige Flussigkeiten absorbierende Polymerisatteilchen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft an der Oberflache nachvernetzte, 
Wasser und walSrige Flussigkeiten absorbierende Poly- 
merteilchen mit verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit, 
ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwen- 
dung. ErfindungsgemafS werden Hydrogelteilchen mit 
Polyalkylenglykolen beschichtet, getrocknet und an der 
Oberflache mit Nachvernetzern vernetzt. Die erfindungs- 
gemafSen Absorber werden zur Absorption von wafSrigen 
Flussigkeiten, beispielsweise in Hygieneartikein, in 
Stromkabein, im Agrarbereich und als Wirkstofftrager 
ve rwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vemetzte, Wasser, wafirige und serose Flussigkeiten absorbierende Polymerteil- 
chen mit verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. Die Poly- 
5 merteilchcn sind aus carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aufgebaut und werden im Hydrogelzustand mit Polyalkylen- 
glykol beschichtel und anschlieBend im getrockneten Zusland einer Oberflachennachvemetzung unterzogen. Sie zeigen 
ein hohes Higenschaftsniveau bei der Absorption von Wasser, waBrigen Flussigkeiten und Blut und sind u. a. zur Anwen- 
dung im Hygienesektor, im Agrarbereich, bei der Kabelisolierung und als Wirkstofftrager geeignet. 

Superabsorbierende Polymere stellen wasserunlosliche, vemetzte Polymere dar, die in der Lage sind, unter Quellung 

10 und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z, B. Urin oder 
Blut, aufzunehmen und die absorbierte Russigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuriickzuhalten. Durch diese 
charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in 
Sanitarartikeln, wie z. B, in Babywindeln und Damenbinden sowie im Bereich der Pflanzenaufzucht. 
Bei den kommerziell verfugbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen um vemetzte Po- 
ls lycarboxylalc oder Slarkc/Acrylsaure-Pfropfcopolymerisate, bei dcnen die Carboxylgruppen teilweise mit, Natiium- 
oder Kalium-Ionen neutralisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt uberwiegend durch Polymerisation waBriger Losungen von 
Mischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vernetzer und gegebenenfalls einer Pfropfgrundlage zu einem Poiy- 
mergel, das nach mechanischer Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KomgroBe gemahlen wird. In machen 

20 Fallen werden auch Acrylnitril oder Acrylamid als Monomerkomponente verwendet und nach AbschluB der Polymeri- 
sation zu (^arboxylatgruppen verseift. Alternativ konnen Polymerpulver auch iibcr eine inverse Suspensionspolymerisa- 
tion gewonnen werden, bei der die waBrige Monomerphase in einer Olphase, die z. B. aus Cyclohexan besteht, mit Hilfs- 
mitteln suspendiert und anschlieBend polymerisiert wird. 

Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungsprofil an 

25 diese Produkte uber die Jahre deutlich verandert. WShrend in der Entwicklung der Superabsorber zunSchst allein das sehr 
hohe Quell vcrmogen bei Kontakt mit Flussigkeit im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf die 
Menge der zu absorbierenden Flussigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequoUenen (jels. Es muB ein 
ausgewogenes Verhaltnis von Retention und Gelstarke angestrebt werden, damit im Anwendungsfall die FlUssigkeitsauf- 
nahme auch gegen einen ausgeiibten Druck erfolgen kann. Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird als Aufnahme 

30 unter Druck bezeichnet. Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber in NN^ndelkonstruktionen mit niedri- 
gen FlufTgehalten und hohen Mengen Superabsorber werden statt der ursprunglichen Priifbelaslung von 21 g/cm^ (0,3 
psi) heute anwendungsbezogene Druckbelastungen bei 42 g/cm^ (0.6 psi) und vermehrt bei 49 g/cm (0.7 psi) gemessen. 
Absorber, die im Hygienebereich angewendet werden, weisen heute Retentionen von ca. 30 g/g und Absorptionen unter 
Druck von ca, 20 g/g (0,7 psi) auf. 

35 Durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvemetzung werden die Superabsorber in ihrem Eigenschaftsprofil 
verbcssert, insbcsondere auch in ihrer Aufnahmegeschwindigkeit und in ihrerFlussigkeitsaufnahme unter Druck, da das 
bckannte Phiinomen dcs "Gel blocking" unterdrtickl. wird, bei dem die angequollene Polymerteilchen miteinander ver- 
kleben und eine weitere Flussigkeitsaufnalime und Fliissigkeitsverteilung in der Windel behindem, Wahrend der Nach- 
vernetzung werden die Carboxylgruppen der PolymermolekUle an der Oberflache der Superabsorberteilchen mit Vernet- 

40 zungsmitteln unter erhohter Temperatur vernetzt. 

AuBer einem hohen Niveau der Retention und der Flussigkeitsaufnahme unter Druck sollten Superabsorber geringe 
Mengen an loslichen Anteilen von kleincr 12% enthalten, die aufgrund unvollkommener Vemetzung wahrend der Poly- 
merisationsreaktion auftreten. 

Zur Verbesserung der Eigenschaften superabsorbierender Polymere beschreibt der Stand der Technik eine Reihe von 

45 Losungen; 

In der DE 35 23 617 C2 sind wasserabsorbierende Mittel beschrieben, die durch Oberflachenvemetzung von absorbie- 
renden Polycarboxylatpulvem mit mehrwertigen Alkoholen bei erhohlen Tbmperaturen enl.stehen. Die Produkte weisen 
ein verbessertes Wasserruckhaltevermogen unter Druck und eine verbesserte Wasserabsorptionsgeschwindigkeit auf und 
backen beim Zutritt von Flussigkeit nicht zusammen. 
50 Der DE 40 20 780 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung absorbierender Polymere zu entnehmen, bei dem die vorver- 
netzten, pulverformigen Polymerteilchen nachtraglich mit Alkylencarbonat an der Oberflache bei 150 bis 300°C vernetzt 
werden, wodurch eine Verbesserung der Flussigkeilsaurnahme unter Druck hinsichtlich Geschwindigkeit, und Gesamt- 
kapa/il.at crrcicht wird, 

Aufgrund unbefriedigender Ergebnisse bei der direkten Einwirkung von Oberflachenvemetzern auf Superabsorber- 
55 teilchen schlagt die EP 3 17 106 A2 ein Verfahren vor, bei dem Suspensionen von Superabsorberteilchen in hydrophoben 
Losemitteln mit ebenfalls suspendierten hydrophilen Vernetzern in Gegenwart von Tensiden umgesetzt werden. Als hy- 
drophile Vemetzer werden mehrwertige Alkohole, Glycidylether und Metallsalze angewendet. Die nachvemetzten Poly- 
merisate weisen cine erhohle Aufnahmegcschwindigkeil. fur synthetischen Urin auf, 
Die US 5,385,983 schlagt ein Verfahren zur Oberflachennachvemetzung flijssigkeitsabsorbierender Polymere vor, bei 
60 dem das durch die Polymerisation entstandene Hydrogel mit einem Oberflachenvernetzer vor der Zerkleinerung be- 
schichtet und anschlieBend getrocknet wird, ohne bereits eine Nachvemetzung stattfinden zu lassen, Dann wird erhitzt, 
um die Reaktion des Oberflachennachvemetzers mit dem Polymer ablaufen zu lassen. Die erfindungsgemaBen Produkte 
weisen eine verbesserte Aufnahmekapazitat unter Druck und Absorptionsgeschwindigkeit auf, Als Oberflachennachver- 
netzer werden mehrwertige Alkohole eingesetzt. 
65 Die in der DE43 33 056 Al beschriebenen absorbierenden Polymeren mit verbesserter Retention, Absorption unter 
Druck und Gelstarke werden durch eine wiederholle Oberflachennachvemetzung von pulverf5rmigen Absorberteilchen 
hergestellt. 

Aus der DE 1 96 46 484 A 1 sind Polymerisate mit verbesserten Eigenschaften, u. a, auch verbesserter Aufnahmege- 
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schwindigkeit bekannt, die durch eine spezielle Kombination aus alkoxylierten Vemetzern und Monomeren sowie einer 
Oberflachenvemetzung erhalten werden, 

Wafirige Fliissigkeiten absorbierende Konstruktionen (Windeln, Inkontinenzprodukte) bestehen in wesentlichen Tei- 
len aus Cellulosefluff und absorbierenden Polymeren. Im Anwendungsfall wirkt die Cellulosefaser als Zwischenspei- 
chcn der die anfallende Flussigkeit zunachst aufsaugt. Die von der Cellulosefaser aufgenommene Flussigkeit wird an- 5 
schlieBend von den absorbierenden Poiymerisatteiichen unter Quellung dauerhaft aufgesaugt. Zur Reduzierung des W\n- 
delvolumens wird in modemen Windelkonstruktionen im Gegensatz zu alleren Produkten imnner weniger voluminoser 
Fluff und dafiir ein immer hoherer Anteil von absorbierenden Polymeren eingesetzt. Demzufolge steht immer weniger 
Fluff als Zwischenspeicher fur die aufzusaugende Flussigkeit zur Verfugung. Damit die Funktionsfahigkeit der Windeln 
unler diesen Bedingungen erhalten bleibt, miissen die absorbierenden Polymere bei zumindest gleicher Retention und 10 
Absorption unter Druck immer schnellere Aufnahmegeschwindigkeiten aufweisen. 

Aufgabe derErfindung ist es daher, Wasser und waBrige Riissigkeiten absorbierende, Polymerisate zur Verfugung zu 
stellen, die eine verbesserte Aufnahmegeschwindigkeit fur Wasser, wal5rige und serose Fliissigkeiten aufweisen und be- 
zuglich der anwendungstechnischen Eigenschaftsparameter der Retention, Absorption unter Druck und der loslichen 
Anl.cilc den praxisrelcvanten Anfordcrungen zur Verwcndung in modemen Windelkonslruktionen oder bei anderen tech- 15 
nischen Anwendungen entsprechen. Ferner ist es eine Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von derart 
verbesserten absorbierenden Polymeren bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird durch aus llydrogelen carboxylatgruppenhaltiger Polymere entstandene, an der Oberflache im pulv- 
rigen Zustand nachvemetzte Polymerteilchen gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi sie a) durch eine Beschich- 
lung mil mindcslens einem Polyalkylenglykol im Hydrogcl/ustand und b) mil. einem Oberflachcnnachvcmcl,/.cr, der frci 20 
von Polyalkylenglykol ist, hcrgcstcllt werden. 

Die erfindungsgemaii einzuselzenden Hydrogele werden von Polymeren gebildet, die Carboxylatgruppen enthaltende 
StTukturelemente aufweisen. Prinzipiell sind dafiir alle natiirlichen und synthetischen, Hydrogele bildenden Polymere 
geeignet, sofem sie die Carboxylatgruppen aufweisen. In einer filr die erfindungsgemafie Verwendung bevorzugten Aus- 
fuhrungsform sind die die Hydrogele bildenden Polymere aus den folgenden, radikalisch polymerisierten Bestandteilen 25 
aufgebaut: 



1. 55 99,95 Gew.-% monoethylenisch ungesdttigten, Carboxylgruppen tragenden Monomeren, die zu mindestens 
25 Mol.%, vorzugsweise zu mindestens 50 Mol.% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 MoL% neutralisiert 
sind, 30 

2. 0,05 bis 5,0 Gew.-% eines Vemet/.ungsmittels, 

3. 0 bis 40 (jew,-% weiteren, mit 1, copolymerisierbaren Monomeren, 

4. 0 bis 30 Gew.-% einer wasserloslichen Pfropfgrundlage, 

wobei sich die Bestandteile 1. bis 4. zu 100 Gew.-% erganzen. 35 

Tn cincr weiteren, bevor/ugten Ausfiihrungsfomi weulen Hydrolysatc von (Mel.h)acrylnitrilcopo]ymcren und von 
Slarke-(Mclh)acrylnilril-Pfropfcopolymcrcn, Hydrolysate von (Meth)acrylamidcopolymcren, sowie Vcrscifungspro- 
dukte von (Meth)acrylsaurecopolymeren mit ethylenisch ungesattigten Estem als Carboxylatgruppen enthaltende Poly- 
mer verwendet. 

In einer weiteren Ausfijhrungsform der Erfindung werden Ilydrogel bildende Polymere eingesetzt, die organische oder 40 
anorganische Fiillstoffe, insbesondere faseriger Art enthalten. 

Die sauren, cinpolymerisierten Mononierbestandteilc der die Hydrogele bildenden Polymerisate sind niindestens zu 
25 Mol.% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol.% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 Mol.% neutralisiert und 
liegen beispielsweise als Natrium-, Kalium-, Ammonium- oder Aminsalzsalz bzw. deren Gemische vor. 

Polyalkylenglykole im Sinne der Erfindung sind iiberwiegend Hneare Polyether. ErfindungsgemaB zu verwendende 45 
Polyalkylenglykole werden beispielsweise nach bekannten Verfahren durch Polyaddition von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid unci Tetrahydrofuran an Wasser oder Alkohole hergeslellt. Die bei Verwendung mehrwertiger Alkohole entstehen- 
den, verzweigten Polyalkylenglykole sind ebenfalls erfindungsgemaU einselzbar. ErfindungsgemaBe Polyalkylenglykole 
konnen auch als Blockcopolymere vorliegen, insbesondere als Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. 

ErfindungsgemaB zu verwendende Polyalkylenglykole haben ein mittleres Molekulai;gewicht von groBer 200, vor- 50 
zugsweise von groBer 600 und ganz besonders bevorzugt von groBer 1000. Ein weiteres bevorzugtes Merkmal der erfin- 
dungsgemiiB /u verwendenden Polyalkylenglykole besteht darin, daB sie aus mindestens 95%, besonders bevorzugt aus 
mindestens 99% Hthylcnoxidcinhciten aufgebaut sind. 

Bevorzugt werden Polyethylenglykole eingesetzt, wobei solche von linearem Polymeraufbau besonders bevorzugt 

sind, 5^ 

Die erfindungsgemaBen Polyalkylenglykole werden in Mengen von 0,1 bis 30Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 
15 Gew,-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew,-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt des Polymergels dem Po- 
lymergel /ugesetzt. Die Polyalkylenglykole konnen sowohl in direkter Fonn als auch in Fomi einer Ix)sung aufgebracht 
werden. Polyalkylenglykole werden, falls sie im festen Aggregatzustand vorliegen, haufig erwarml, um sie in einen fliis- 
sigen Zustand zu iiberfuhren, aus dem heraus sie vorteilhaft auf die Hydrogele aufgesprilht werden k6nnen. Geeignete 60 
Lbsemittel flir die Polyalkylenglykole sind beispielsweise Wasser oder polare organisehe Losemitlel bzw. deren Gemi- 
sche, bevorzugt wird Wasser verwendet. Die Konzentration der Polyalkylenglykole in dem Losemittel kann in weiten 
Grenzen schwanken und liegt meistens im Bereich von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, Bei der Her- 
stellung der Losung ist auch darauf zu achten, daB die spatere Verarbeitbarkeit der Losung nicht durch eine zu hohe Kon- 
zentration und damit eine zu hohe Viskositat erschwert wird, die beispielsweise bei einem Auftrag auf das Gel mittels 65 
Spriihdiisen hinderlich ist. 

Zur erfindungsgemaBen Nachvernetzung der Oberflache der Polymerteilchen werden Verbindungen eingesetzt, die 
mindestens /wei funktionelle Gruppen besitzen und die die funkt.ionellen Gruppen des Polymerisates an der Oberflache 
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der Polymerteilchen vernetzen konnen. Dabei sind Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Epichlor- und Isocyanatfunk- 
lionen bevorzugl, wobei auch Vernetzermolekule mit mehreren verschiedenen Funktionen einsetzbar sind. Beispiele fur 
Nachvernetzungsmittel sind: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, 
Diethanolamin, TViethanolamin, Sorbitanfettsaureester, TVimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkol, Sorbit, Ethy- 

5 lencarbonat, Proypylencarbonat, Polyepoxide wie etwa Ethylenglykoldiglycidylether, Aziridine und Polyisocyanate. Be- 
vorzugt wird mit Ethylencarbonat als Nachvernetzungsmittel gearbeitet. Die Nachvernetzungsmittel werden in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-1,5 Gew.-% bezogen auf das nach- 
zuvemetzende Polymer eingesetzt. 

Die erfindungsgemaR zusammengesetzten Absorberteilchen zeigen eine verbesserte Aufnahmegeschwindigkeit fiir 

10 Wasser, waBrige und seroseFlussigkeiten undBluL Gegenuber eineni, gemaB dem Stand der Tbchnik nurnachvernetzten 
und nicht mit Polyalkylenglykol versehenen Absorberteilchen ist ein deutlicher Anstieg der Aufnahmegeschwindigkeit 
festzustellen. 

Daruber hinaus zeigen die erfindungsgemaBen Superabsorber eine gUnstige Kombination von Eigenschaften. Nach er- 
folgter Flussigkeitsaufnahme zeichnen sich die gequoUenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff aus, d, h, sie haben 

15 nicht die unerwunschte nasse, klebrige Oberflache, die bci unzurcichender Vemetzung/Nachvernetzung entsteht. Die er- 
findungsgemaBen Superabsorber weisen eine Retention von mindestens 26 g/g, bevorzugt von mindestens 28 g/g auf. 
Die Flussigkeitsaufnahme unter einem Druck von 21 g/cm^ (0,3 psi) betrSgt mindestens 28 g/g und bei einem Druck von 
49 g/cm^ (0.7 psi) ist sie groBer 20 g/g, bevorzugt groBer 23 g/g. Die loslichen Anteile, gemessen nach 16 h Liegen bei 
hochstens 12 Gew,-%, bevorzugt jedoch unter 10Gew.-%. 

20 Die crfindungsgctnaBen Polymerisatteilchen werden durch ein Verfahren erhali.en, das durch die folgenden SchriUe 
gckennzeichnet ist: 

a) mindestens teilweises Benetzen von Teilchen eines Hydrogels von wasserabsorbierenden Polymeren mit minde- 
stens einem Polyalkylenglykol in direkter Form oder in Form einer Losung, 
25 b) Trocknen der Mischung des Hydrogels des wasserabsorbierenden Polymeren mit dem Polyalkylenglykol unter 

Bcdingungcn, daB ein pulverformiger, ricselfahigerZustand crreicht wird, 

c) gegebenenfalls Verringern der TeilchengroBe des getrockneten beschichteten absorbierenden Polymeren niittels 
mechanischer Einrichtungen, 

d) Beschichten der getrockneten Teilchen des wasserabsorbierenden Polymeren mit einem Oberflachennachvemet- 
30 zer in direkter Form oder in Form einer Losung und 

e) Erwiinnen der beschichteten wasserabsorbierenden Tbilchen unlet Bedingungen, d'dB sich Oberflachennachver- 
netzer und (^arboxylgruppen des wasserabsorbierenden Polymeren so umsetzen, daB die Oberflache nachvernetzt 
wird. 

35 Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist, daB die Zugabe der Polyalkylenglykole im Gelzustand des Polymerisates 
crfolgt und von der nachfolgenden Oberflachennachvemetzung durch den Verfahrensschritt der Trocknung getxennt ist. 

Die alleinige Verwendung von Polyalkylenglykol bzw. die gemeinsame Zugabe von Polyalkylenglykol und Nachver- 
netzer fiihrt nicht zu den gewunschten Produkten, die eine hohe Retention, Absorption unter Druck und eine verbesserte 
Aufnahmegeschwindigkeit in sich vereinen. 

40 Die Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit durch das erfindungsgem^Be Verfahren laBt sich durch den Aufnah- 
megeschwindigkeitsindex AVI beschreiben, der als Quotient aus der Aufnahmegeschwindigkeit AV^ des erfindungsge- 
iniiB hergcstclltcn Produktcs und der Auftiahmegeschwindigkeit AV^ des entsprechenden Produktes ohnc Polyalkylen- 
glykolzusatz gebildet wird, AVI nimmt fur erfindungsgemaBe Produkte einen Wert von groBer 1 ,0, bevorzugt von groBer 
1,2 und besonders bevorzugt von groBer 1,4 an. 

45 Der gemaB der vorliegenden Erfindung vorzunehmende Zusatz von Polyalkylenglykol zu den Hydrogelpartikeln, die 
vorzugsweise 35 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% Wasser enthalten, kann bereits wahrend der 
Zerkleinerung des bei der lAsungspolymerisation anfallenden Gelkorpers in technisch Ublichen Z^rkleinerungsappara- 
ten erfolgen. Auf bereits zerkleinerte Gelkorper wird das Polyalkylenglykol vorzugsweise als Losung aufgebracht, die 
gegebenenfalls mittels Diisen aufgespriiht wird. Im Falle der Suspensionspolymerisation wird das Polyalkylenglykol 

50 vort.eilhafterweise auf die noch suspendierten Polymerteilchen aufgetragen. Wahrend des Zusatzes des Polyalkylengly- 
kols konnen die Temperaturen des Ilydrogels bei bis zu 150°C liegen. 

Die in waBrigen Polymerisationsprozessen anfallenden Hydrogele konnen direkt in dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzt werden. Anclercrseits ist es aber auch nioglich, von geUrocknetjen Polymertjeilchen auszugchen, diese auf- 
zuquellen und dann dem erfindungsgemaBen Verfahren zuzufuhren. Dies bietet sich insbesondere dann an, wenn die Car- 

55 boxylatgruppen enthaltenden Polymere in einer nichtwaBrigen Fahrweise hergestellt wurden. 

Nach dem Zusatz des Polyalkylenglykols werden die zerkleinerten Gelteilchen so weit getrocknet, daB ein pulverfor- 
miger, rieself^higer Zustand erreicht wird. Fiir gewohnlich liegt dann ein Feuchtigkeitsgehalt von unter 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise von unter 20 Gew.-% vor. Insbesondere wird ein Feuchtigkeitsgehalt von kleiner oder gleich 15 Gew,-% be- 
vorzugt. Dies kann durch iibliche Trockner, wie etwa Bandtrockner oder Taumeltrockner erreicht werden, in denen 

60 Trocknungstemperaturen bis zu 175°C auftreten konnen oder aber im Falle der Suspensionspolymerisate durch eine 
azeotrope Entwasserung, bei der die kontinuierliche Ol-Phase als Schleppmittel benutzt wird. Hierbei wird die Entwas- 
serungstemperatur durch den Siedepunkt des Azeotrops bestimmt. 

Die getrockneten, mit Polyalkylenglykol versehenen Polymerteilchen werden nach einer, gegebenenfalls vorzuneh- 
menden Zerkleinerung/Mahlung, bei der technisch ubliche Zerkleinerungs- und Mahlor^gane eingesetzt werden und wo- 

65 bei eine bevorzugte TeilchengroBe von kleiner 5 mm, bevorzugt kleiner 2 mm eingestellt wird, dem Nachvemetzungs- 
prozeB zugefuhrt. 

Die Nachvemetzer konnen sowohl direkt als auch in Form einer Losung aufgebracht werden. Geeignete Losemittel 
sind beispielsweise Wasser (xier pt^lare organische Losemittel bzw. deren Gemische, bevorzugt wird Wasser verwendet. 
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Die Konzentration der Nachvemetzer in dem Losemittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegt meistens im Be- 
reich von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 60 Gew.-% undganz besonders bevorzugt in einem 
Bereich von 5 bis 35 Gew.-%. 

Bel der Zugabe der Nachvemetzer ist auf eine starke Durchmiscl:iung der Polymerteilchen zu achten, Geeignete 
Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvernetzungsmittels sind z. B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbu- 5 
lenzmlscher, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kon- 
t.inuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt 
wird (Schugi-Mischer), Nachdem der Nachvemetzer mit den Polymerteilchen vemiischt worden ist, wird zurDurchfUh- 
rung der Nachvemetzungsreaktion auf Temperaturen von 80 bis 250°C, bevorzugt auf 135 bis 250°C und besonders be- 
vor/ugl auf 150 bis 200°C erhitzl. Die optiniale Zeildauer der Nacherhit/ung kann fUr die einzelnen Vemetzertypen mil lo 
wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. wSie ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil 
des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Beispielsweise liegen die Vemetzungszeiten fur 
Temperaturen von 180°C fUr gewohnlich unter 30 Minuten. 

Das Verfahrensprinzip der Nachvemetzung ist beispielsweise in den Patentschriften US 43 40 706, DE 37 13 601, 
DH 28 40 010, DE 40 20 780 bcschrieben und soil hiemiit durch Verweis Bestandteil des erfindungsgemaRen Herstell- 15 
verfahrens werden. 

Die Oberflachennachvernetzung der im Suspensionspolymerisationsverfahren gebildeten Polymerteilchen kann vor- 
teilhafterweise noch im Stadium der Suspension nach der azeotropen Entwassemng vorgenommen werden, Der Vernet- 
zer gelangt dabei uber die kontinuierliche Phase auf die Oberflache der Polymerteilchen und kann dort vemetzend wir- 
ken. Auch hier kann der Vernet/xir sowohl direkt als auch in Fonn einer Losung eingebracht werden. Gegebencnfalls 20 
miissen die mit dem Nachvemetzer behandelten Suspensionspolymerteilchen nach ihrer Isolierung nochmals durch Ein- 
wirken von erhohter Temperatur endgultig nachvernetzt werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemafS zu verwendenden, Carboxylatgmppen enthaltenden Polymere konnen als 
Carboxylgruppen tragende Monomere beispielsweise Acrylsaure, MethacrylsSure, Vinylessigsaure, Maleinsaure bzw. 
deren Gemische eingesetzt werden. Die Verwendung von Acrylsaure allein bzw. deren Gemische ist bevorzugt. 25 

Bei der HcrstcUung der erfindungsgemaB cinzusetzcndcn, C'arboxylatgruppen enthaltenden Polynicrc konnen Vernct- 
zer alleine oder in Kombination in Mengen von 0,05-5,0 (jew.-%, bevorzugt zu 0,05-2,0 Cjew.-% und besonders bevor- 
zugt zu 0,1 1,0 Gew.-% bezogen auf die Monomere eingesetzt werden. Bevorzugte Vemetzer sind solche, die minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Methylenbisacrylamid bzw. -methacrylamid 
Oder Ethylenbisacrylamid, ferner Ester der ungesattigten Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate 30 
Oder Triacrylate, z. B, Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylal, Trimethylolpropantriacrylat, sowie de- 
ren Alkoxylate mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid, ferner Allylverbindungen und deren Alkoxylate wie Al- 
ly l(meth) aery lat, Allyl(EO)i_3o(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiet- 
han, Di- und Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphors^ure bzw. phosphorigen Saure. Weiterhin 
sind Verbindungen, die mindestens eine gegeniiber Sauregmppen reaktive funktionelle Gmppe besitzen, einsetzbar. Als 35 
Beispicl seicn die N-Methylolverbindungen von Amiden, wie Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgeleitc- 
ten Ether, sowie Di- und Polyglycidylverbindungen gcnannt. 

Optional konnen bei der Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere 
weitere, in der waBrigen Monomerlosung weitgehend losliche Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften ent- 
halten sein. wSolche Comonomere konnen beispielsweise (Meth) acrylamid, (Meth)acrylnitril. Vmylpyrrolidon, Vinylace- 40 
tamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, (Meth)allylsulfonsaure, Hydroxyethylacrylat, Al- 
kylpolycthylcnglykol(nicth)acrylate, Alkylamino'dlkyl(meth)acrylate, Alkylaniinopropylacrylaniide, Acrylainidopro- 
pyltrimethylajiunoniumchlorid oder deren Gemische sein. Derartige Comonomere sollten einen Anteil von 40Gew.-% 
nicht uberschreiten, da sie die Quellfahigkeit des Superabsorbers gegebencnfalls beeintrachtigen konnen, 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere konnen wasserlosliche Polymere 45 
als Pfropfgrundlage enthalten, wobei Mengen bis zu 30 Gew.-% bevorzugt sind, Dazu zahlen unter anderem teil- oder 
voll verseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Sliirkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Poly aery Isauren, Polygly- 
kole oder deren CJemische. 

Neben Polymerisaten, die durch vemetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure erhalten werden, werden 
bevorzugt solche verwendet, die zus^tzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke und/oder Polyvinylalkohol enthal- 50 
ten. 

Die Herstellung der erfindungsgeniaR zu verwendenden, Carboxylatgruppen enthaltenden Polymere kann nach einer 
Vielzahl von technisch bekannten Verfahren geschehen, 

Nach einer der gangigsten Verfahren wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Losung in Gegenwart der Ver- 
netzer, Comonomere und Polymerzusatz durch radikalische Polymerisation in ein Gel Uberfuhrt, das etwa 35 bis 95% 55 
Wasser enthalt und das anschlieBend mechanisch in kleine Teilchen zerkleinert wird. Geeignete Vorrichtungen arbeiten 
beispielsweise mit Schneidmessem, oder etwa nach dem Prinzip eines Fleischwolfes. Die Losungspolymerisation wird 
z. B. auf Polynierisationsbandem cxlcr in Polynierisationsmischcm kondnuierlich durchgefuhrt.. Die diskondnuicrliehc 
Fahrweise kann ebenfalls angewandt werden. Die Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variadonsmog- 
lichkeit.en hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Viel- 60 
zahl von NachvernetzungsmogUchkeiten aus. lypische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben: 
US 4 076 663, US 4 286 082, DE 27 06 135, DE 35 03 458, DE 35 44 770, DE 40 20 780, DE 42 44 548, 
DE 43 23 001, DE43 33 056, DE 44 18 818. 

Auch absorbierende Polymere aus inversen Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren konnen als Aus- 
gangspolymergele zur Herstellung von erfindungsgemaKen Polymeren angewendet werden. In diesen Verfahren wird 65 
eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaurel5sung mit Hilfe von SchutzkoUoiden und/oder Emulgatoren in einem hydro- 
phoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet. Die Vemetzer 
sind entweder in der Monomerlosung gelost und werden mit dieser zusanmien dosiert oder aber separat und gegebenen- 
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Falls nachtxaglich zugefiigt. Die Zugabe von gegebenenfalls vorhandenen polymeren Pfropfgrundlagen erfolgt liber die 
Monomerlosung oder durch direkle Vorlage in die Olphase, Nach Beendigung der Polymerisation liegen die Hydrogele 
als kleine Teilchen in suspendierter Form vor. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsorber finden uberall dort ihre Verwendung, wo Wasser, waBrige Russig- 

5 kcitcn und Blut absorbiert werdcn mussen, Dazu gehoren beispielsweisc die Anwendungen in Hygieneartikeln in Form 
von Windeln fiir Kleinkinder und Inkontinenzprodukten fiir Erwachsene, in Damenbinden, in Wundpflastern, in Lebens- 
mittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, in Isolierungen fiir strom- und lichlleitende Kabel, in ab- 
sorbierenden Flachengebilden aus Papier, wasserloslichen Polymeren, thermoplastischen KunststofFen und SchSumen, 
sowie als Trager fUr Diingemillel und andere Wirkstoffe mil der Aufgabe der zeitlich verzogerten Freisetzung des Wrk- 

10 sl.offs an die Umgebung. 

Fiir die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen eingesetzt, 
so z. B, in Windeln fiir gewohnlich zwischen 100 und 800 ^i, fiir Kabelisolierungen unter 100 ^, d, h. im Falle der An- 
wendung in Kabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen ihrer Tfendenz zum Abblocken von eindringendem 
Wasser von Vorteil. In der Windel ist dieser Effekt unerwvinscht, da er die ROssigkeilsaufnalime und Verteilung behin- 
15 dcrl., deshalb wahll. man fiir dieses Anwendungsgebiet. grobere Siebfraktionen aus. In den folgenden BeivSpielen werden 
die Herslellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert und in dem Kapitel Prufmethoden wer- 
den die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der Superabsorber beschrieben. 

Prijfmethoden 

30 

I, Retention (Ret) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt, Hierbei werden 200 mg Priifsubstanz in einem Teebeutel 
eingeschweiBt und fiir 30Minuten in einer 0,9%igen NaCl-Losung eingetaucht, lOMinuten abgetropft und in einer 
25 Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UPM) 5 Minuten geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsor- 
biercndes Polymerisat laBt man als sogcnannten BUndwert mitlaufen: 
Ret = (Auswaage - Blindwert)/Einwaage (g/g) 

2, Fliissigkeitsaufnahme unter Druck (AAP) 

30 

Die Fahigkeit eines wasserabsorbierenden Polymerisates unter einem definiertem Druck Fliissigkeit aus einem Reser- 
voir aufzunehmen [Absorption Against Pressure (21 g/cm^ = 0,3 psi = AAP03), g/cm^ = 0,7 psi = AAPq,?)] wird wie 
folgt bestimmt; 900 mg Priifsubstanz werden in einem Plastikzylinder (Innendurchmesser = 6 cm, Hohe = 5 cm) mit 
Siebgewebe (Maschenweite = 400 mesh) als Boden eingewogen, gleichmaBig verteilt und mit einem definiertem Ge- 

35 wicht in Form einer Kunststoffplatte (Durchmesser = 5,98 cm) zusammen mit einem Metallstempel (Durchmesser = 
5,98 cm) belastet. Die Kunststoffplat.te liegt zwischen Priifsubstanz und Metallstempel. Die ganze Priifeinheit wird an- 
schlieBend auf einc mit einem Filtcrpapier abgedecktc und mil. 0,9%iger NaCl-Losung getrankte Glasfilterplatte (Durch- 
messer = 12 cm, Porositat = 0) gestellt. Die Filterplatte liegt bis zu ihrer Oberkante in der NaCl-Losung, Man laBt die 
Priifsubstanz 60 Minuten Fliissigkeit aufnehmen: 

40 AAP = (Gewicht der Priifeinheit vor dem Saugen - Gewicht der Priifeinheit nach dem Saugen)/Einwaage Priifsubstanz 

(g/g) 

3. Geschwindigkeit der Fliissigkeitsaufnahme (AV) 

45 Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer synthetischen Urinlosung (Jayco-Losung) 
bei Raumtemperatur aufsaugt, Die synthetische Urinlosung ist in der EP 0 640 330 Al, Seite 15 vorbeschrieben und be- 
sleht. aus einer Losung von 2,0 g KCl, 2,0 g Na2S04, 0,85 g NH4H2PO4, 0,15 g (NH4)2HP04, 0,19 g CaClz und 0,23 g 
MgGlz in einem Liter destillierten Wasser, Der Ablauf dieser Prufung ist in der EP 443 627, Seite 12 als "Free-Swell- 
Rate" beschrieben, 

50 AV [g/g/s] = 20 g Jayco-Losung/1 g Absorber/Zeit(s) f. d. Absorption der Jayco-Losung 

AV^ ist die Aufnahmegeschwindigkeit erfindungsgem^Ber Produkte mit Polyalkylenglykolzusatz und Nachvemet- 
zung, AV^ ist die Aufnahmegeschwindigkeit von Produkten ohne Polyalkylenglykolzusatz aber mitNachvernetzung. 

Der Aufnahmegcschwindigkeitsindex AVI ist der Quotient aus AVVaV^ und ist ein MaB fur die Rrhohung der Auf- 
nalimegeschwindigkeit durcb den erfindungsgemaBen Zusatz von Polyalkylenglykol 
55 Der Wert der Free-Swell-Rate in 0,9%iger NaCl-Losung kann einfach durch die Umrechnung nach der Beziehung 
AV(0,9%NaCl) Ig/g/s] = 0,73232 • AV(Jayco) + 0,0015 bestimmt werden, 

4. Losliche Anteile) 

60 Die loslichen Anteile werden nach dem MeBprinzip bestimmt, welches in der Re 32 649, Seite 21 als C 1 beschrieben 
ist. Statt wie dort syntheiischer Urin wird 100 ml 0,9%-iger Kochsalzlosung verwendet. Die angegebenen Werte wurden 
nach einer Extraktionszeit von 16 Stunden ermittelt, 

Beispiele 

65 

Alle %-Angaben bedeuten, wenn nicht anders angegeben, Gew.-%. 
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Vergleichsbeispiel VI 

Der Gelblock (884 g/314 g TS) eines durch waBrige, radikalische Losungspolymerisation gewonnenen Polymerisates 
aus mit ethoxyliertem TrimethyloIpropantjiacrylat/AIlylalkohol-Methacrylat vernetzter, zu 70 Mol.% neutralisierter 
Acrylsaurc wurdc zcrkleincrt, gewolft und im HeiRIufttrockenschrank bei 150"(' iiber 2Stunden getrocknet, Im An- 
schluR daran wurde das Polymer gemahlen und auf eine Kornfraktion von 150 bis 850 f^m abgesiebt. Zuletzt wurde die 
Kornfraktion auf das VerhSltnis m(150-300 pm)/m(300-850 pm) = 35%/65% eingestellt. In Aniehnung an die 
DE 40 20 780 C2 wurde das Pulver mit. einer L5sung bestehend aus 0,5% Ethylencarbonat/2% Wasser/4% Aceton, be- 
zogen auf Polymerisat, durch intensives Mischen beschichtet und fiir 25 Minuten bei 180°C im Ofen nachvemetzt. 

Beispiel 1-11 

Ein Gelblock von 884 g, gemSR Vergleichsbeispiel 1, wirdin einem Fleischwolf zerkleinert und die Gelfragmente mit 
60 g einer 10- bis 20%igen Polyethylenglykol-Losungen homogen bespriiht. Die Zugabemengen an Polyethylenglykol 
bezogen auFPolymer sincl fiir die Beispicle 1 bis 11 in der Tabelle 1 aufgefuhrt.. Nach der quanlilativen Aufbringung des 
Polyglykols wurde im HeiBlufttrockenschrank bei 150"C iiber 2 Stunden getrocknet, AnschlieRend wurde das Polymer 
gemahlen und auf die im Vergleichsbeispiel 1 angegebene Kornfraktion eingestellt und mit einer Losung bestehend aus 
0,5% Ethylencarbonat/2% Wasser/4% Aceton, bezogen auf Polymerisat, durch intensives Mischen beschichtet und fiir 
25 Minuten bei 180^C im Ofen erhitzt. 

Tabelle 1 



Beispiel 


PEG-Typ 


FEG-Gelialt 




Moleewiclit 


rGew.%T 


Verel. 1 


ohne 


ohne 


1 


1500 


1,91 


2 


1500 


3,82 


3 


3000 


1,91 


4 


3000 


3,82 


5 


6000 


1,91 


6 


6000 


3,82 


7 


10000 


2,55 . 


8 


10000 


3,18 


9 


10000 


3,82 


10 


20000 


1,91 


11 


20000 


3.82 



Die Produkteigenschaften sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrt; 
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'I'abelle 2 



Bsp, 




Ret [g/g] 


AAP [g/gl 


LA [%] 


AV [g/g/s] 


AVI 




Vorprod, nach-. 


nachvern. 


nach-. 














(0,3 /0,7psi) 


vernetzt 


A V 


A V 




VI 






32.3 / 24.4 


9,5 








1 






31,5/24,8 


8,7 






1,10 


2 






31,6/23,2 


8,8 






1,24 


3 






31,8/25,0 


8,2 






1,06 


4 






31,9/23,4 


8,2 


O fSi 




1,36 


5 


J J,U 


10 0 


32,2 / 24,8 


7,8 


O ^0 




1,18 


6 


37,1 


31,8 


32,3 / 22,0 


8,8 


O ftO 




1,60 


7 


34,7 


30,4 


29,8 / 22,9 


9,4 


0,64 




1,28 


8 


35,3 


31,0 


30,4 / 23,0 


8,6 


0,65 




1,30 


9 


35,2 


32,3 


30,1/22,9 


8,2 


0,70 




1,40 


10 


36,9 


30,5 


31,9/25,1 


9,3 


0,60 




1,20 


11 


35.1 


30.7 


30.3/22.1 


8,5 


0,87 




1.74 



Vergleichsbeispiel V2 

In Anlehnung an die Verfahrenswdse der US 5,385,983 wurde das Polynieigel aus deni Vergleichsbeispiel 1 mil, Po- 
lyglykol entsprechend Beispiel 9 behandelt und nach der 'JYocknung zusatzlich fur 25 Minuten bei 180°C nacherhitzt. 

Tabelle 3 

Beispiel Ret AAP(o.7) LA (%) AV 
V2 36J 7J 9,4 0,70 

V2 macht im Vergleich zum Beispiel 9 deutlich, daB die alleinige Verwendung des Polyelhylenglykols (d. h. bei Ver- 
zicht auf den Zusatz von Nachvemetzer) zwar eine Steigerung der Auftiahmegeschwindigkeit ermogUcht, jedoch findet 
keine Steigerung der wichtigen anwendungstechnischen Parameter Retention und Absorption unter Druck statt. 

Vergleichsbeispiele V3 und V4 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 10, jedoch wird keine getrennte Behandiung mil Polyethylenglykol und dem 
Nachvemetzer Elliylencarbonal durchgefuhrl, sondem die beiden Subsianzen werden vorgel5sl und gemeinsam ange- 
wendet. Bezogen auf das zu beschichtende Polymerisat besteht diese Losung aus 0,5% Ethylencarbonat/2% Wasser/4% 
Aceton/2,42% Polyethylenglykol (V3). In V4 enthalt die Losung, bezogen auf das Polymerisat statt 2,42% nun 4,84% 
Polyethylenglykol. Nach der Beschicht.ung des Polymerisates wird fur 30 Minuten bei 180°C im Ofen erhitzt. 
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Tabelle 4 

Beispiel Ret (g/g) AAP(o,7) (g/g) LA (%) AV(g/g/s) 

Vorprod. nachv, Vorprod> nachv. nachv. 5 

V3 34,8 30,9 31,2 22,7 9,7 0,48 
V4 34,8 30.8 31,4 22.4 9.7 0,48 

10 

Die Vergleichsbeispiele V3 und V4 machen deutlich, daB die gemeinsame Anwendung von Polyethylenglykol und 
Nachvemetzer zu keiner Verbesserung der Geschwindigkeit der Hussigkeitsaufnahme fuhrt. 

Paten tan spriiche 

15 

1. Aus Hydrogelen carboxylatgruppenhaltiger Polyn^ere entstandene, an der Oberflache im pulvrigen Zustand 
nachvemetzte, Wasser, waBrige und serose Pliissigkeiten absorbierende Polymerteilciien, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie 

a) durch eine Beschichtung mit mindestens einem Polyalkylenglykol im Hydrogelzustand und 

b) mit einem Oberflachennachvernetzer, der frei von Polyalkylenglykol ist, 20 
herstellbar sind. 

2. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die das Hydrogel bildenden carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aus folgenden, radikalisch poly- 
merisierten Bestandteilen aufgebaut sind; 

2. 1 55-99,95 Gew.-% monoethylenisch unges^ttigten, Carboxylgruppen tragenden Monomeren, die zu minde- 25 
stens 25 Mol.%, vorzugsweisc zu mindestens 50 Mol.% und besonders bevorzugt zu mindestens 75 Mol.% 
neutralisiert sind, 

2.2 0,05 bis 5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

2.3 0 bis 40 Gew.-% weiteren, mit 2.1 copolymerisierbaren Monomeren, 

2.4 0 bis 30 Gew.-% einer wasserloslichen Pfropfgrundlage, 30 
mil. der MaBgabe, daB sich 2. 1 bis 2.4 zu 100 Gew.-% erganzen. 

3. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die das Hydrogel bildenden carboxylatgruppenhaltigen Polymeren aus der Gruppe der Hydrolysate 
von (Meth)acrylnitrilcopolymeren und von Starke-(Meth)acrylnitril-Pfropfcopolymeren, aus der Gruppe der Hy- 
drolysate von (Meth)acrylamidcopolymeren, sowie aus der Gruppe der Verseifungsprodukte von (Meth)acrylsaure- 35 
copolymeren mil. ethylenisch ungesattigten Rstem ausgewahll. ist. 

4. Wasser, waBrige und serose Eussigkeit.en absorbierende Polymert-eilchen nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol aus mindestens 95%, vorzugsweise mindestens 99% Ethylenoxid-Bin- 
heiten aufgebaut ist. 

5. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 40 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol ein Polyethylenglykol mit linearem Molekiilaufbau ist. 

6. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol ein mittleres Molekulargewicht von groBer 200, vorzugsweise von gro- 
Ber 600 und ganz besonders bevorzugt von groBer 1000 aufweist. 

7. Wasser, waBrige und serose Fliissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB das Polyalkylenglykol in Mengen von 0,1 bis 30Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.- 

% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf den Polymerisatgehalt des Polymergels vorhanden 
ist. 

8. Wasser, waBrige und serose Riissigkeiten absorbierende Polymerteilchen nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet., daB die Oberflachennachvemetzer in einer Konzentration von 0,01 bis 10 Gew,-%, bevorzugt 0,1 50 
bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat eingesetzt werden und aus 

der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyainine, Polyaminoalkohole, Polyisocyanale oder Alkylencarbonate aus- 
gewahll. sind, wobei Alkylencarbonate bevorzugt sind, 

9. Verfahren zur Herstellung von an der Oberflache nachvemetzten, Wasser und waBrige Riissigkeiten absorbie- 
renden, aus carboxylatgruppenhaltigen Polymeren besteliende Polymerteilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 55 
gekennzeichnet durch 

a) mindestens teilweises Benetzen von Teilchen eines Hydrogels von wasserabsorbierenden Polymeren mit 
mindestens einem Polyalkylenglykol in direkter Form oder in Form einer Losung, 

b) Trocknen der Mischung des Hydrogels des wasserabsorbierenden Polymeren mit dem Polyalkylenglykol 
unter Bedingungen, daB ein pulverformiger, rieselfahiger Zustand erreicht wird, 60 

c) gegebenenfalls Verringem der TeilchengroBe des getrockneten beschichteten absorbierenden Polymeren 
mittels mechanischer Einrichtungen, 

d) Beschichr.en der getrockneten Teilchen des wasserabsorbierenden Polymeren mil einem Oberflachennach- 
vemetzer in direkter Form oder in Form einer Losung und 

e) Erwarmen der beschichteten wasserabsorbierenden Teilchen unter Bedingungen, daB sich Oberflachen- 65 
nachvemetzer und Carboxylgruppen des wasserabsorbierenden Polymeren so umsetzen, daB die Oberflache 
nachvemetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
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a) das Hydrogel und das Polyalkylenglykol bei Temperaturen bis zu 150^C miteinander in Kontakt gebracht 
werden, 

b) die Trocknung der Mischung aus Hydrogel und Polyalkylenglykol bei Temperaturen bis 175**C durchge- 
fUhrt wird, 

c) die TeilchengroRe der getrockneten beschichteten Teilchen auf unter 5 mm, vorzugsweise auf unter 2 mm 
verringert wird, 

d) der OberflSchennachvernetzer unter kontinuierlicher Durchmischung der Teilchen aufgebracht wird und 

e) die Oberflachennachvemetzung bei Temperaturen von 80**C bis 250°C stattfindet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB ein Hydrogel mit einem Feuehtigkeitsgehalt 
von vorzugsweise 35 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugl. von 45 bis 85 Gew.-% mit einer 1 bis 99 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 60 (jew,-% Polyalkylenglykol enthaltenden Losung in Kontakt gebracht wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerteilchen vor der Oberflachennach- 
vemetzung einen Feuehtigkeitsgehalt von kleiner 25 Gew.-%, bevorzugt von kleiner 20 Gew.-%, insbesondere be- 
vorzugt von kleiner odergleich 15 Gew.-% aufweisen und die Nachvemetzung vorzugsweise bei 135 bis250**C und 
besonders bevorcugt bei 150 bis 200°C erfolgt und gegebenenfalls mehrfach durchgefuhrt. wird* 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein Produkt mit einem Aufnahme- 
geschwindigkeitsindex AVI von groBer 1,0, bevorzugt groBer 1,2 und besonders bevorzugt groBer 1,4 erzeugt wird. 

14. Verwendung derWasser und waBrigeFlussigkeiten absorbierenden Polymerteilchen nach einem der Anspriiche 
1 bis 8 als Absorptionsmittel fiir Wasser und waBrige Flussigkeiten, insbesondere in Konstruktionen zur Aufnahme 
von Korpcrflussigkeitcn, in geschaumten oder nichl geschauint.en Flachengebilden, in strom- oder Uchtleitenden 
Kabeln, in Verpackungsmateriahen, in Bodcnverbcsserungsmittein, bei der Pflanzenaufzucht und als TVager fiir 
Diingemittel oder andere Wirkstoffe, die uber einen langeren Zeitraum wieder verzogert an die Umgebung abgege- 
ben werden. 



